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Two-component system for giving a stone-wash effect to dyed 
fabric of or containing cotton wool contains an aqueous polymer 
dispersion comprising a styrene/(meth)acrylate copolymer grafted on 
starch. 

DETAILED DESCRIPTION 

Two-component system for giving a stone-wash effect to dyed 
fabric of or containing cotton wool comprises a cellulase(s) and an 
aqueous polymer dispersion comprising a styrene/(meth)acrylate 
copolymer grafted on starch. 
INDEPENDENT CLAIMS are included for 

(1) a process for achieving a stone- washed effect on fabric of or 
containing cotton wool involving using this system; and 

(2) the obtained treated fabric. 

USE 

The polymer dispersion is used to give a stone-wash effect to 
dyed fabric of or containing cotton wool (claimed). 
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ADVANTAGE 

The effect is good with very little backstaining. 

EXAMPLE 

A system was prepared by mixing 100.2 g cationic potato starch 
in 926 g water, 23.2 g 1% FeS0 4 , 67.4 g 3% H 2 0 2 and a solution of 
168.75 g styrene, 78.75 g n-butyl acrylate and 45 g methyl 
methacrylate, followed by 85.3 g 3% H2O2, then 350 g water and 1.2 g 
85% tert. butyl hydroperoxide and filtering, the dispersion was reacted 
with 10 10% EDTA and 12 g 10% caustic soda to pH 6.5 to give a 
dispersion of solids content 19.8 wt.% and viscosity below 10 mPas. 
When this dispersion was used at 4 wt.% in a jeans stone-washing 
process, the backstaining was 1 inside the legs and 1 inside the 
pockets, cf. 6 and 6(1 = low, 9 = high) without it. 

TECHNOLOGY FOCUS 

Polymers - Preferred Materials: The polymer comprises a dispersion 
obtained by emulsion polymerizing 30-60 wt.% optionally substituted 
styrene(s), 30-60 wt.% 1-1 8C alkyl (meth)acrylate(s), preferably 
(m)ethyl-, propyl-, n-butyl-, isobutyl-, tert. butyl-, hexyl-, 2- 
ethylhexyl- or stearyl-(meth)acrylate, especially a 10:90 - 90:10 ratio 
of acrylate:methacrylate. and 0-10 wt.% comonomer(s) in the 



presence of 10-40 wt.% starch(es) (claimed). The cellulase is acidic or 
neutral and is preferably l,4-p-D-glucan-4-glucanohydrolase, endo- 
l,3(4)-P-glucanase, fj-glucosidase and/or cellulose- 1,4-0- 
cellobiosidase (claimed). 
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rr> B<3tichnung: 2-KOMPONENTENSVSTEM ZUR HERSTELLUNG EINES STONE- WASH-EFFEKTES AUF GEFiRB 
P TEM BAUMWOLL- ODER BAUMWOLLHALTIGEN GEWEBEN AUF GEFARB " 

K 1 5 2 AbltrSCt: . A n0vd enzymatic two-component system used to create an excellent stone-wash effect on dyed cotton fabrics or 

| ^r,So^ 

9 tallTalri^GTl^i^ *7 WynU ^ l f 2-Komponememystems gelingt es. auf geftrbten Baumwoll- Oder 
^ n"Tv ^ ™ exzellenten Stone-wash Effekt zu erzeugen bei einem gldchzcitig sehr geringen Backstainina 

^ Das 2-Komponeniensystem enthal, neben tiner Cellolase-Komponeote spJelle wassri ge Po.ymc^spe^on^ 8 ' 
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2-KomDonentensvstem z ur HersteUung eines Stone-wash-EfTelrte« n»f 
gefarbtem Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben 
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Die vorlicgende Erfindung betriffi ein enzymatisches 2-Komponentensystem zur 
Erzeugung eines Stone-wasb-Effektes auf gefarbten Baumwoll- oder baumwollhal- 
tigen Geweben, das Verfahren zur Erzeugung des Stone-wash-Efiektes unter Einsatz 
des 2-Komponentensystems sowie die entsprechend behandelten gefarbten Baum- 
woll- oder baumwollhaltigen Gewebe. 



Um den mit Indigo oder anderen Farbstoffen gefarbten Jeans-Geweben den typischen 
„wash-out-look" oder „used-look" zu verleihen, werden die Jeans-Gewebe nicht nur 
einer oxidativen Bleiche z.B. mit Hypochlorit unterzogen, sondem es wird auch ein 
sogenannter „Stone-Wash" Prozess diirchgefuhrt. Hierbei kommen traditionell Bims- 
15 steine zum Einsatz, was jedoch mit erheblichen Nachteilen verbunden ist. Haufig 
treten Scblden an StofF, Nahten und Waschmaschinen auf (Lexikon fur Textilver- 
edelung, Laumann-Verlag, 1995, S. 2028). 

Aus diesem Grund wird heutzutage ein GroBteil der Indigo-gefarbten Jeansproduk- 
20 tion nicht mehr mit Steinen behandelt, sondem vielmehr einem enzymatischen 
Stone-wash Prozess unterzogen. Als Enzym wird dabei ublicherweise eine Cellulase 
verwendet. Sie lest partiell die Oberflache der Baumwollfaser ab, auf der sich der 
Indigo-Farbstoff befindet Dadurch kommen darunteriiegende, nicht gefarbte und 
somit weifle Bereiche der Baumwollfaser zum Vorschein. Auf diese Art und Weise 
25 wird durch die Verwendung der Cellulasen ein ahnlicher optischer Effekt erzielt wie 
mit den traditionellen Bimssteinen (Lexikon fur Textilveredelung, Laumann-Verlag, 
1995, S. 2028). 

Die bei dem enzymatischen Stone-wash Prozess zum Einsatz kommenden Cellulasen 
30 lassen sich in saure und neutrale Typen unterteilen. Mit den Begriffen „sauer" und 
..neutral" wird dabei umschrieben, bei welchem pH-Wert das Enzym optimal einge- 
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setzt Woden kana Bei sauren Cellulascn ist dies ein Bereich von ungefahr 4 - 6 und 
bei den neutralen Cellulasen ein Bereich von ungefShr 6-8. Die sauren Cellulase- 
Typen zeichnen sich im Vergleich zu den neutralen Cellulasen durch einen hoheren 
Abrieb und daher einen stfirkeren Stone-wash-Effekt aus. Sie ennGglichen somit 
ktlrzere Behandlungszeiten und sind zudem billiger, wodurch sie sine deutlichen 
6konomischen Vorteil gegenaber den neutralen Cellulasen besitzen. Ein nachteiliger 
Effekt, der sowohl bei den neutralen als audi bei den sauren Cellulasen auftritt, bei 
letzteren allerdings deutlich starker ausgeprSgt ist, ist das sogenannte 
,3ackstaining". Hieibei handelt es sich urn die Riickanschmutzung der Baumwolle 
mit an sich schon abgelQstem Faibstoff. Diese Rttckanschmutzung betrifft alle nicht 
gefSrbten Teile der Jeans, d.h. auch den ungefirbten Schussfaden, die Innentaschen 
und die durch die Cellulase-Behandlung schon entfSibten Bereiche. Durch das 
Backstaining entsteht ein unenvunscht kontrastarmes Warenbild. Insbesondere far- 
ben sich die Innenseite sowie die Innentaschen der Jeans blau. 

Zur Verringerung des Backstainings bei der Behandlung mit Cellulasen werden der 
Enzym-Behandlungsflotte gemafl dem Stand der Technik verschiedenste Additive 
zugesetzt. So werden in Am Dyestuff Reporter, 1996, 8, 64-72 oberflachenaktive 
Tenside als geeignete Additive beschrieben. In der WO-A-94/29426 wird der kombi- 
nierte Einsatz einer sauren Cellulase rait einer speziellen Protease beschrieben, urn 
das Backstaining zu minimieren. Aus der EP-A-0 307 564 ist femer ein Verfahren 
zum Schaffen unterschiedlich gefMrbter Bereiche von Textilien aus Cellulose durch 
Behandeln mit einer wSssrigen Flotte bekannt, die neben Cellulasen nichtionische 
Tenside vom Typ der Fettalkoholethoxylate mit bis zu 20 Ethylenoxideinheiten pro 
Mol Fettalkohol enthalten. Auch aus der DE-A-196 06 619 ist es bekannt, saure 
Cellulasen in Kombination mit Fettalkoholpolyglykolethern und anorganischen 
und/oder organischen PufTersalzen einzusetzen. GemaB D.B. Shook, AATCC Int. 
Conf. and Exhibition, 1994, 34-41, wird bei Verwendung spezieller Mischungen aus 
Fettalkoholethoxylaten und Alkansuifonaten eine gute Anti-Backstaining-Wirkung 
erzielt, allerdings verbunden mit einer Enzymdesaktivierung durch die anionische 
Alkansulfonatkomponente. Auch Alkylphenolethoxylate und nichtionische tertiare 
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Aminoxide oder Alkanolamine hemmen die Cellulase stark und sind deshalb weniger 
geeignet 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, ein neues Additiv zu 
5 finden, das bei Kombination mit Cellulasen in einem enzyraatischen Stone-wash- 
Prozess zu einem verringerten Backstaining ftihrt. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, dass diese Aufgabe durch ein neues 2-Kom- 
ponentensystem gel6st werden kann, bei dem Cellulasen mit spezieUen wSssrigen 
1 0 Polymerdispersionen kombiniert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein 2-Komponentensystem zur Erzeugung eines 
Stone-wash-Effektes auf gefarbten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben, 
welches die beiden Komponenten 
15 A mindestens eine Cellulase und 

B eine wSssrige Polymerdispersion, bei deren Feststoffteilchen es sich urn Sty- 

rol/(Meth)acrylsaureester-Copolymerisate handelt, die auf Starke als 

Pfropfgrundlage aufgepfropft sind, 

enthalt. 

20 

Als Komponente B kommt eine wSssrige Polymerdispersion zum Einsatz, deren 
Feststoffteilchen Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymerisate darstellen, die auf 
Starke als Pfropfgrundlage aufgepfropft sind. 

25 Bevorzugt sind diese wSssrigen Dispersionen von Styrol/(Meth)acrylsaureester- 
Copolymerisaten ertiMtlich durch eine radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation 
von 

( a ) 3 °-60 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols 

30-60 Gew.-% mindestens eines Acryl- oder Methaciylsaure-Ci-Cig- 
30 alkylesters und 

0-10 Gew.-% an einem oder mehreren ethylenisch ungesSttigten 
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copolymerisierbaren Monomeren, die von (a) und (b) 
verschieden sind, 

in Gegenwart von 

(b) 10-40 Gew.-% Starke, 

wobei die Gew.-% Angaben jeweils auf die Summe der Gew.-% aus 
(a) + (b) + (c) + (d) bezogen sind und diese Summe der Gew.-% 100 
ergibt 

Derartige wSssrige Dispersionen von Styrol/(Meth)aciylsaureester-Copolymerisaten 
sind bereits zum Einsatz als Oberfl&chenleimungsmittel fiir Papier, Pappe und Kaiton 
aus der WO-A-99/42490 bekannt 

Als Monomere der Gruppe (a) sind Styrol sowie substituierte Styrole, wie z.B. a- 
Methylstyrol oder Vinyltoluol, oder auch Mischungen aus diesen Komponenten 
geeignet. 

Als Monomere der Gruppe (b) eignen sich Acryl- oder MethaciylsSure-Ci-Cis-alkyl- 
ester einzeln oder im Gemisch, Beispiele hierfiir sind Methylacrylat, Methylmeth- 
aciylat, Etfaylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butyl- 
acrylat, iso-Butylacrylat, tert-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, 
tert. Butylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2- 
Ethylhexylmethacrylat, Stearylacrylat und Stearylmethacrylat 

Bevorzugt ist eine Mischung aus zwei Acrylaten und/oder Methaciylaten, wobei ins- 
besondere eine Komponente n-Butylacrylat ist und das Mischungsverhaltnis 10:90 
bis 90:10 betragen kann. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus n-Butylacrylat 
und tert-Butylacrylat sowie Mischungen aus n-Butylacrylat und Methylmethacrylat. 

Als Monomere der Gruppe (c) kommen ethylenisch ungesSttigte Monomere in Frage, 
die sich von den unter (a) und (b) genannten Monomeren unterscheiden. Beispiele 
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hierfiir sind Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, AcrylsSure, 
MethacrylsSure, MaleinsSure, ItaconsSure, VinylsulfonsSure, AUylsulfonsSure, 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Butadien, Isopren oder StyrolsulfonsSure. Weitere Bei- 
spiele sind solche Monomere, die sich von der AcrylsSure bzw. MethacryisSure 
ableiten und durch Ethoxilierung oder Veresterung mit einem aminogruppenhaltigen 
Alkohol zugSnglich sind, wie z.B. Hydroxyethyl(meth)aciylat oder Dimethylami- 
noethyl(meth)acrylat. Weiterhin kommen vom Acrylamid bzw. Methacrylamid 
abgeleitete Monomere wie zJB. N-Methylol(meth)acrylamid oder Dimethylami- 
nopropyI(meth)aciylamid in Frage. 

Als Starke (d) kommt native Starke, abgebaute StSrke oder derivatisierte und gege- 
benenfalls zusatzlich abgebaute StSrke in Frage. 

Native Starke wird iiblicherweise aus Kartoffeln, Mais, Weizen, Reis oder Tapioka 
gewonnen. Bevorzugt wird fur das erfindungsgemSBe Verfahren Kartoffel- oder 
TapiokastSrke, gegebenenfells in abgebauter und/oder derivatisierter Form verwen- 
det. KartoffelstSrke besteht normalerweise aus ca. 80% Amylopektin und ca. 20% 
Amylose. Durch gentechnische VerSnderung von Kartoffeln ist es mSglich, den 
Amylopektingehalt in nativer KartoffelstSrke auf > 95% anzuheben. Solche soge- 
nannten Amylopektinstarken kommen ebenfalls filr das erfindungsgemafle 2-Kom- 
ponentensystem in Betracht 



Abgebaute StSrke kann durch thermische, enzymatische, hydrolytische, oxidative 
oder bakteriologische Behandlung von nativer StSrke hergestellt werden. Zum Abbau 
geeignet ist z.B. die Behandlung mit Amylasen bei geeigneter Temperatur oder die 
Behandlung mit einem Oxidationsmittel wie Natriumhypochlorit, Wasserstofiper- 
oxid oder Peroxodisulfat. Diese Oxidationsmittel kfinnen auch im Gemisch einge- 
setzt werden oder in Kombination mit einer enzymatischen Behandlung, um die 
Staike bis zu einem gewissen Molekulargewicht abzubauen. Geeignet ist auch ein 
hydrolytischer Abbau in Gegenwart von SSuren. 
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Derivatisierte, d.h. chemisch modifizierte Starken kfinnen durch Umsetzung einer 
nativen, gegebenenfalls abgebautcn Starke mit bestimmten Derivatisierungsreagen- 
tien hergestellt werden. Obliche Aiten der Derivatisienmg sind die Veretherung und 
die Veresterung der Starke. Typische Stfirkederivate sind Hydroxyethyl- und 
Hydroxypropylstaricen. Einsetzbar sind auch StSikederivate, die eine anionische 
Gmppe enthalten, wie die PhosphatstSrken oder auch kationisierte Starken, die qua- 
ternare Ammoniumgruppen enthalten. 

Bevorzugt werden die zuvor beschriebenen Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolyme- 
risate in Gegenwart der folgenden Starketypen als Pfropfgrundlage hergestellt: 

1 . Oxidativ durch Hypochlorit vorabgebaute Kartoffel- oder Tapiokastarke oder 

2. Kationisierte und oxidativ durch Hypochlorit vorabgebaute Kartoffel- oder 
Tapiokastarke. 

Die unter 1. genannte StSrke ist rein anionisch, sie enthalt in der Regel Carboxylat- 
und Phosphatgruppen, wShrend die unter 2. genannte StSrke amphoteren Charakter 
aufweist, da sie neben den gerade genannten anionischen Gruppen auch kationische, 
ttblicherweise durch Veretherung mit 2-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid 
eingefiihrte Gruppen entha'lt Die besonders bevorzugten kationisierten Starken wei- 
sen einen Substitutionsgrad DS von 0,01-0,2 auf. Dabei gibt der Substitutionsgrad 
DS die Zahl der kationischen Gruppen an, die im Durchschnitt pro Anhydrogluco- 
seeinheit der Starke enthalten sind. 

Die Herstellung der im erfindungsgemSflen 2-Komponentensystem verwendeten 
wassrigen Polymerdispersion erfolgt durch eine radikalisch initiierte Emulsions- 
polymerisation. Ublicherweise wird bei einer Temperatur von 30-100°C polymeri- 
siert. Vorzugsweise wird so verfahren, dass die - bevorzugt vorabgebaute - Starke 
zunMchst in Wasser vorgelegt wird und auf eine Temperatur gebracht wird, die tlber 
der Verkleisterungstemperatur der Starke liegt. Die Verkleisterungstemperaturen der 
bevorzugten, mit Hypochlorit vorabgebauten Starken liegen in der Regel zwischen 
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60 und 70°C. Zur Durchfflhiung der Polymerisationsreaktion ist daher ein Tempera- 
tuibereich von 70-1 00°C bevorzugt, insbesondere wird bei Temperaturen von 75- 
95°C gearbeitet Temperaturen von > 100°C sind auch mdglich, wenn in einem 
Druckreaktor unter Uberdruck gearbeitet wird. 

Als vorteilhaft zur Herstellung der beschriebenen Polymerdispersionen hat es sich 
erwiesen, worn im Anschluss an die Herstellung der StarkelSsung und unmittelbar 
vor Initiierung der Polymerisation die vorabgebaute Starke durch Zusatz von 
Wasserstoffperoxid noch weiter im Molekulargewicht abgebaut wird. Dazu werden 
fiblicherweise 0,3-5,0 Gew-% Wasseretofiperoxid (bezogen auf die eingesetzte 
Starke und berechnet als 100%iges H2O2) zur Starkelosung zugesetzt. Die Menge an 
Wasserstoflperoxid richtet sich danach, bis zu welchem Molekulargewicht die Starke 
abgebaut werden soli. 

Bevorzugt weist die derail nochmals abgebaute Starke ein Zahlenmittel des Moleku- 
largewichts M„ von 500-10000 g/mol auf. Hierdurch wird einerseits spater eine gute 
Dispergierung der bei der Polymerisation entstehenden Latexpartikel gewahrleistet 
und andererseits eine vorzeitige Vemetzung oder Ausfallung des Reaktionsansatzes 
weitgehend unterdrQckt, so dass man sehr feinteilige, lagerstabile Dispersionen erhalt 
und es nur zu wenig Koagulatbildung (< 1%) kommt. Das Zahlenmittel des Moleku- 
largewichts der Starke kann z.B. nach der bekannten Methode der Gelpermea- 
tionschromatographie unter Kalibrierung gegen Dextranstandards bestimmt werden. 
Oblicheiweise erhalt man bei Verwendung der gerade beschriebenen zweifach abge- 
bauten Starke Dispersionen mit mittleren TeilchengrSBen unter 100 nm. Die mittlere 
TeilchengrfiBe kann dabei z.B. durch Laserkorrelationsspektroskopie oder durch TrU- 
bungsmessung bestimmt werden. 

Zu der wassrigen StarkelQsung gjbt man sowohl die Monomeren (a), (b) und (c), 
entweder getrennt oder als Mischung, als auch den zur Initiierung der Polymerisation 
geeigneten Radikalstarter. Dies kann sowohl im Batchverfahren als auch im Zulauf- 
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verfahren geschehen. MSglich ist auch die kontinuierliche Polymerisation in einer 
ROhrkesselkaskade oder in einem Strdmumgsrohr. 

Oblicherweise wird die Polymerisation unter Ausschluss von Sauerstoff durchge- 
fuhrt, bevorzugt in einer Inertgasatmosphare, z.B. unter Stickstoff, Wahrend der 
Polymerisation muss der Reaktionsansatz unter Verwendung eines geeigneten 
Riihrers gut durchmischt werden. 

Im Zulaufverfahren, welches zur Gewinnung einer feinteiligen Dispersion bevorzugt 
ist, werden die Monomere (a), (b) und (c) und der Radikalstarter, gegebenenfalls in 
gelfister Form, gleichmaBig zu der in einem Ruhrwerksreaktor hergestellten Starke- 
Ifisung getrennt zudosiert. Zur Erzielung besonderer Effekte kann auch eine 
ungleichmaOige oder gestaffelte Zugabe der einzelnen Komponenten erfolgen. Der 
Zeitraum der Zudosierung liegt zwischen 0,5 und 10 Stunden, bevorzugt zwischen 
0,75 und 4 Stunden. 

Zur Initiierung der Polymerisation werden bevorzugt wasserlSsliche Radikalstarter 
eingesetzt. Besonders geeignet sind beispielsweise KaUumperoxodisulfat, Natrium- 
peroxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat oder Wasserstoffperoxid. 

Einsetzbar sind aber auch 6U6sliche und in Wasser schwerlSshche organische Per- 
oxide oder Azoverbindungen. Sie liefern jedoch nur weniger stabUe Dispersionen mit 
hohen Koagulatanteilen, die fflr den gewiinschten Einsatzzweck weniger brauchbar 
sind. 

Die vorgenannten wasserlOslichen Radikalstarter werden bevorzugt nicht alleine, 
sondem als Redoxsystem, d.h. m Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natrium- 
sulfit, Natriumdisulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit, AscorbinsSure oder 
Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz (Rongalit) angewendet. 
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Die wasserlSslichen Radikalstarter k6nnen weiterhin mit Schwermetallsalzen, insbe- 
sondere mit Cer-, Mangan- oder Eisensalzen zu einem Redoxsystem kombiniert wer- 
den. Besonders bevorzugt ist wegen seiner hohen Pfiopfaktivitat und der Eignung zur 
Herstellung von feinteiligen, lagerstabilen und koagulatannen Dispersionen das 
Redoxsystem aus Wasserstofiperoxid und einem Eisen(H)salz, z.B, Eisen(H)sulfat 
oder Eisenammoniumsulfat, welches feinteilige Dispersionen mit hoher Pfropfaus- 
beute liefert Unter Pfropfausbeute wird dabei der Anteil des Polymeren verstanden, 
der nach Abschluss der Polymerisation chemisch an die Starke gebunden ist Diese 
schwennetallhaltigen Redoxsysteme sind zJB. in "Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, S. 2168" beschrieben. 

Weiterhin ist es m6glich, dass zur Initiierung ein Dreikomponentensystera aus 
wasserldslichem Radikalstarter, Schwermetallsalz und Reduktionsmittel verwendet 
wird. So kann z.B. Wasserstofiperoxid mit einem Eisensalz und einem der oben 
genannten Reduktionsmittel eingesetzt werden. Das Reduktionsmittel kann entweder 
vorgelegt oder gemeinsam mit Monomeren und Radikalstarter zudosiert werden. 

Bei der Verwendung des Redoxsystems aus Wasserstofiperoxid und einem Schwer- 
metallsalz wird das Salz, z.B. das Eisen(II)sulfat, ttblicherweise der Starkeldsung vor 
Beginn der ZulSufe von Monomer und Wasserstofiperoxid zugesetzt Wasserstofi- 
peroxid wird ttblicherweise danach gleichzeitig mit den Monomeren, aber in einem 
r&umlich getrennten Dosierstrom dem Reaktionsansatz zugefiihrt Die Konzentration 
an Fe 2+ -Ionen betragt in der Regel 10-200 ppm bezogen auf den Gesamtansatz, sie 
kann aber auch hdher oder niedriger liegen. Wasserstofiperoxid (berechnet als 
100%iges H 2 0 2 ) wird in Konzentrationen von 0,2-2,0 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe der Monomere, verwendet Diese Menge ist zusatzlich zu der Menge an 
Wasserstofiperoxid zu rechnen, die zum Starkeabbau verwendet wird. 

Zur Erhfihung der Dispergierwirkung kfinnen dem Polymerisationsansatz vor Beginn 
des Monomerzulaufs zusStzlich noch anionische oder nichtionische niedermolekulare 
Emulgatoren wie Natriumalkylsulfonate, Natriumalkylsulfate, Natriumalkyl-benzol- 
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sulfonate, SulfobernsteirisSureester, Fettalkoholpolyglykolcther oder Alkylaryl- 
polyglykolether zugesetzt werden. Als Zusatze zur ErhShung der Dispergierwirkung 
sind auch polymere anionische Emulgatoren, die Sulfonsauregruppen enthalten, Z.B. 
auf Basis von Mdeinsaureanhydrid-Copolymerisaten oder Oligourethanen, wie sie 
zB. in den Patentanmeldungen EP-A-0 331 066 bzw. EP-A-0 400 410 beschrieben 
sind, geeignet Bevorzugt wird die Polymerisation jedoch ohne Zusatz von Emulga- 
toren durchgefflhrt, da sie in der Regel die Schaumneigung der Dispersion erhohen. 

Zur Emiedrigung des Polymerisationsgrades der aufgepftopften Copolymerisat-Ket- 
ten kdnnen auch KettenubertrSger bzw. Regler mitverwendet werden. Geeignet 
hierzu sind z.B. Ethylmercaptan, n- oder tert-Butylmercaptan, n- oder tert-Dodecyl- 
mercaptan oder ThioglykolsSure. 

Bei Verwendung des bevorzugten Redoxsystems aus Wasserstofrperoxid und 
Schwermetallsalz erzielt man Umsatze von 95-98%, so dass in den meisten Fallen 
noch ein gewisser Gehalt an Restmonomeren in der Dispersion verbleibt. Ein solcher 
Restmonomergehalt wird ublicherweise durch einen zusatzlichen Arbeitsschritt, z£. 
in Form einer Destination, verringert 

Der Restmonomergehalt kann jedoch auch durch eine andere einfache MaBnahme auf 
sehr niedrige Werte abgesenkt werden und der Reaktionsumsatz weiter gesteigert 
werden: Es hat sich bewahrt, im Anschluss an die Polymerisation mit dem wasser- 
ldshchen Initiatorsystem einen 611dslichen und in Wasser schwerldslichen Radikal- 
starter, wie z.B. ein organisches Peroxid, zur Nachaktivierung zuzusetzen und die 
Polymerisation damit zu Ende fuhren. In Wasser schwerlSslich bedeutet hierbei, dass 
sich weniger als 1% des organischen Peroxids bei 23°C in Wasser l6sen. Geignet 
hierfur sind als organische Peroxide z.B. Dibenzoylperoxid, Di-tert-butylperoxid, 
tert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder Bis-cyclohexylperoxidicarbonat. 

Unter Anwendung dieser beiden Schritte, Polymerisation mit einem wasserlSslichen 
Initiator und Nachaktivierung mit einem Olloslichen Initiator, kSnnen Umsatze von 
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>99,8% und Restmonomergehalte von < 50 ppm fiir die einzelnen Monomere erzielt 
werden, insbesondere wcnn ein Reduktionsmittel und/oder Schwennetallsalz zur 
Polymerisation mitverwendet wurde. 

Die Polymerisation wird bei pH-Werten von 2,5-9 und bevorzugt im schwach sauren 
Bereich bei pH-Werten von 3-5,5 ausgefiihrt Der pH-Wert kann vor oder wahrend 
der Polymerisation mit Sauren wie SalzsSure, Schwefelsaure, Essigsaure oder 
Ammoniumchlorid oder mit Basen wie Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak auf 
den gewunschten Wert eingestellt werden. Hierzu k6nnen auch Puffersysteme wie 
Ammoniumcarbonat, Ammoniumacetat oder Natriumhydrogencarbonat verwendet 
werden. 

Bevorzugt wird der pH-Wert nach Abschluss der Polymerisation unter Veiwendung 
von geeigneten Losungen ublicher Sauren und Basen auf pH 5-8 eingestellt 

Um mogiichst helle, wenig gefSrbte Dispersionen zu erhalten, k6nnen der Dispersion 
weiterhin Komplexbildner zugesetzt werden, um die im Polymerisationsprozess 
gegebenenfalls verwendeten Schwermetallionen zu komplexieren und dadurch auch 
die Lagerstabilitat der Dispersion zu erhahen. Hieizu sind Z.B. Ethylendiamintetra- 
essigsaure, NitrilotriessigsSure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Polyasparagin- 
saure, Iminodibernsteinsaure bzw. ihre entsprechenden Salze geeignet Die Einsatz- 
menge an Komplexbildner hSngt von der eingesetzten Menge Schwennetallsalz ab 
und betragt fiblicherweise 1-10 mol pro mol Schweimetallion. Bevorzugt werden 1,1 
- 5 mol pro mol Schweimetallion zugesetzt 

Zur Erhflhung der Lagerstabihtat der wassrigen Polymerdispersion ist dariiber hinaus 
der Zusatz eines geeigneten Biozids vorteilhaft. Geignet hierzu sind z ; B. Biozide auf 
Basis von Isothiazolinonen, Benzisothiazolinonen oder auch Biozide auf Basis von 
Formaldehyd-Benzylalkohol-Kondensaten, die nach der Zugabe zur wassrigen Dis- 
persion Forrnaldehyd freisetzen. 
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Die Konzentration der eihaltenen Polymcrdispersionen liegt im Bereich von 10-40 
Gew.-%, bevoizugt von 18 - 30 Gew,-%. 

Im erfindungsgemSBen 2-Komponentensystem kommen neutrale oder saure Cellula- 
sen zum Einsatz. Hieibei handclt es sich urn Enzymkomplexe, die am Abbau nativer 
Cellulose beteiligt sind. Diese Enzymkomplexe enthalten verschiedene, syneigistisch 
wirkende Enzymkomponenten, u.a. l,4-p-D-Glucan-4-glucanohydrolasen (E.C. 
3.2.1.4), Endo-l,3(4)-P-Glucanase (E.C. 3.2.1.6), p-Glucosidase (E.C. 3.2.1.21) und 
CeUulose-l,4-p-cellobiosidase (E.C. 3.2.1.91). 

Die Herstellung der Cellulasen erfolgt typischerweise aus Bakterien- oder Pilzkultu- 
ren Beispiele fiir cellulaseproduzierende Bakterien und Pilze sind: 
Bacillus hydrolyticus, Cellulobacillus mucosus, cellulobacillus myxogenes, Cellulo- 
monas sp., Cellvibrio fulvus, Celluvibrio vulgaris, Clostridium thermocellulaseum, 
Clostridium Thennocellum, Coiynebacterium sp., Cytophaga globulosa, Pseudomo- 
nas fluoroescens var. cellulosa, Pseudomonas solanacearum, Bactericides succinoge- 
nes, mminococcus albus, Ruminococcus flavefaciens, Sorandium composition, 
Butyrivibrio, Clostridium sp., Xanthomonas cyamopsidis, Sclerotium bataticola, 
Bacillus sp., Thermoactinomyces sp., Actinobifida sp., Actinomycetes sp., Strepto- 
myces sp., Arthrobotrys superba, Aspergillus aureus, Aspergillus flavipes, Asper- 
gillus flavus, Aspergillus fumigatus, Aspergillus fuchuenis, Aspergillus nidulans, 
Aspergillus niger, Aspergillus oryzae, Aspergillus rugulosus, Aspergillus sojae, 
Aspergillus sydwi, Aspergillus tamaril, Aspergillus terreus, Aspergillus unguis, 
Aspergillus ustus, Takamine-Cellulase, Aspergillus saitoi, Botrytis cinerea, 
Botiyodipiodia theobromae, cladosporium cucummerinum, Cladosporium heibarum, 
Coccospora agricola, Curvuiama lunata, Chaetomium thermophile var. coprophile, 
Chaetomium thermophile var. dissitum, Sporotrichum thennophile, Taromyces 
amersonii, Thermoascus aurantiacus, Humicola grisea var. thermoidea, Humicola 
insolens, Malbranchea puichella var. sulfurea, Myriococcum albomyces, Stilbella 
thermophile, Torula thermophila, Chaetomium globosum, Dictyosteiium discoideum, 
Fusarium sp., Fusarium bulbigenum, Fusarium equiseti, Fusarium lateritium, 
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Fusarium lini, Fusarium oxysporum, Fusarium vasinfectum, Fusarium dimentm, 
Fusarium japonicum, Fusarium sciipi, fusarium solani, Fusarium moniliforme, 
Fusarium roseum, Helminthosporium sp., Memnoniella echinata, Humicola fucoatra, 
Humicola grisea, Monilia sitophila, Monotospora brcvis, Mucor pusillus, 
Mycosphaerella citrulina, Myrothecium verrcaria, Papulaspore sp., Penicillium sp., 
Penicillium capsulatum, Penicillium chrysogenum, Penicillium fiequentana, 
Peniciilium funicilosum, Penicillium janthinellum, Penicillium luteum, Penicillium 
piscarium, Penicillium soppi, Penicillium spinulosum, Penicillium turbatrun, 
Penicillium digitatum, Penicillium expansum, Penicillium pusitlum, Penicillium 
rubrum, Penicillium wortmanii, Penicillium variabile, Pestalotla palmarum, 
Pestalotiopsis westerdijkii, Phoma sp., Schizophyllum commune, Scopulariopsis 
brevicaulis, Rhizopus sp., Sporotricum camis, Sporotricum pruinosum, Stachybotrys 
atra, Torula sp., Trichoderma viride (reesei), Trichurus cylindricus, Verticullium albo 
atrum, Aspergillus cellulosae, Penicillium glaucum, Cunninghamella sp., Mucor 
mucedo, Rhyzopus chinensis, Coremiella sp., Karlingia rosea, Phytophthora 
cactorum, Phytophthora citricola, Phytophtora parasitica, Pythium sp., 
Saprolegniaceae, Ceratocystis ulmi, Chaetomium globosum, Chaetomium indicum, 
Neurospora crassa, Sclerotium rolfeii, Aspergillus sp., Chiysosporium lignorum, 
Penicillium notatum, Pyricularia oryzae, Collybia veltipes, Coprinus sclerotigenus, 
Hydnum henningsii, Irpex lacteus, Polyponis sulphreus, Polyporus betreus, 
Polystictus hirfutus, Trametes vitata, Iipex consolus, Lentines lepideus, Poria 
vaporaria, Fomes pinicola, Lenzites styracina, MeruUus lacrimans, Polyporus 
palstris, Polyponis annosus, Polyporus versicolor, Polystictus sanguineus, Poris 
vailantii, Puccinia graminis Tricholome fiimosum, Tricholome nudum, Trametes 
sanguinea, Polyporus schweinitzil FR; Conidiophora carebella, 

Bei den cellulaseproduzierenden Mikroorganismen kann es sich auch urn gentech- 
nisch modifizierte Typen handeln. 
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Die bevoizugt einzusetzenden sauren Cellulasc zeigen ein AktivitStsoptimum im pH- 
Wert-Bereich von 4 - 6. Beispielhaft seien hier die Enzymprodukte Cellusoft® L der 
Firnia Novo Nordisk und IndiAge* 2XL der Finna Genencor genannt. 

Das erfindungsgemfiBe System kann neben den beiden eigentliche^ Wirkstoffen A 
und B noch weitere, in der Textilbehandlung Qbliche Additive enthalten, wie z.B. 
Waschmittel, Netzmittel, Sequestriennittel, Lauffaltenverhinderer oder auch zusatz- 
liche Bimssteine. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Eizeugung eines stone- 
wash Effektes auf gefSrbten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben durch 
Behandlung der gefarbten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben in wassriger 
Flotte mit dem erfindungsgemaBen 2-Komponentensystem enthaltend die beiden 
Komponenten 

A mindestens eine Cellulase und 

B eine wSssrige Polymerdispersion, bei deren Feststoffteilchen es sich urn 
Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymerisate handelt, die auf Starke als 
Pfropfgrundlage aufgepfropft sind 

Bei den gefiibten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben handelt es sich um 
alle Formen von gefSibter, naturlicher oder regenerierter Baumwolle fiir die textile 
Anwendung sowie um Baumwoll-Mischgewebe. Derartige BaumwoU-Mischgewebe 
enthalten bis zu 40% einer weiteren Komponente aus Polyester, Polyamid oder Poly- 
urethan. Die Farbung kann iiber Reaktivfaibstoffe, DirektfarbstofFe, Kupenfaibstoffe 
oder Schwefelfarbstoffe erfolgen. 

Bevorzugt handelt sich bei den Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben um 
Denim. Besonders bevorzugt handelt es sich um Indigo-gefSibtes Denim-Material, 
z.B. fiir Bluejeans. 
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Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Behandlung der Baumwoll- oder baumwoll- 
haltigen Gewebe wird so durchgefuhrt, dass die Komponenten A und B des erfin- 
dungsgemaflen 2-Komponentensystems der wassrigen Flotte entweder einzeln oder 
aber als gemeinsame Formulierung zugesetzt werden 

Im letzteren Fall wird das 2-Komponentensystem vor dem Einsatz im erfindungsge- 
maBen Verfahren als eigenstandige Formulierung hergestellt, indem man die Cellu- 
lase als Feststoff oder als wSssrige LSsung und die Polymerdispersion miteinander 
veimischt. Hierbei werden die jeweilige Einsatzform der Cellulase (Feststoff oder 
wassrige Losung) und die Polymerdispersion in einem Gewichtsverhaltnis von 10:1 
bis 1:100 eingesetzt Bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis von 1:2 bis 1:16, beson- 
ders bevorzugt von 1:4. Gegebenenfalls werden hierbei auch die weiteren, in der 
Textilbehandlung iiblichen Additive zugemischt, wie z.B. Waschmittel, Netzmittel, 
Sequestriermittel, I^uffaltenverhinderer oder auch zusStzliche Bimssteine. Es ist 
aber auch mSglich, diese Additive einzeln gleichzeitig oder nacheinander der 
Behandlungsflotte zuzusetzen. 



Zur Durchfuhrung des erfindungsgsgernaBen Vefahrens wird das Baumwoll- oder 
baumwollhaltige Material in einer geeigneten Waschmaschine, z.B. in einer speziel- 
len Jeanswaschmaschine, bei einer Temperatur von 30-65°C und einem pH-Wert von 
ungefShr 4-6 fur 15-90 Minuten unter getrenntem oder gemeinsamem Zusatz von 
0.1-5 Gew.-%, bevorzugt 0,5-1 Gew.-% einer Cellulase in der jeweiligen Einsatz- 
form (Feststoff oder wassrige Ldsung) (z.B. IndiAge® 2XL oder Cellusoft® L) und 
0.5-10 Gew.-%, bevorzugt 2-8 Gew.-% der wassrigen Polymerdispersion bei einem 
Flottenverhaltnis von 1:3 bis 1:20 behandelL Die Prozentangaben fiir die Cellulase- 
Komponente und die wassrige Polymerdispersion beziehen sich dabei jeweils auf das 
Warengewicht des Textilmaterials. 

Vorzugsweise wird die Behandlung bei einem pH-Wert von 4.5-5.5 flber einen Zeit- 
raum von 30-75 Minuten bei einer Temperatur von 40-60°C durchgefiihrt. 
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Die pH-Einstellung in der Behandlungsflottc erfolgt durch Zusatz eines geeigneten 
Puffers. Hierbei sind aus dem Stand der Technik bekannten Puffer geeignet, wie z.B. 
Citrat, Phosphat, Acetat oder deren Mischungen. 

Im Anschluss an die Behandlung nut dem 2-Komponentensystem erfolgt in, erfin- 
dungsgemaBen Verfahren ublicherweise eine Desaktivierung der Cellulase, bevor- 
zugt durch Erhehung des pH-Wertes auf Werte groBer 7.5 oder Erhehung der Tem- 
peratur auf oder oberhalb 70°C oder durch Kombination beider MaBnahmen. 

Im Vorfeld zum erfindungsgemaBen Verfahren wird in der Regel eine enzymatische 
Entschlichtung des Rohmaterials durchgefuhrt. Diese erfolgt z.B. nach Zusatz einer 
handelsiiblichen Amylase und eines handelsQblichen nichtionischen Waschmittels in 
einer Jeanswaschmaschine. 

Gegenstand der Erfindung sind femer die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
zur Erzeugung eines Stone-wash-Effektes behandelten gefarbten Baumwoll- oder 
baumwollhaltigen Gewebe. 

Die Verwendung des erfindungsgemaBen 2-Komponentensystems zur Behandlung 
der gefarbten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Gewebe fuhrt uberraschenderweise 
zu einem sehr geringen Backstaining bei einem gleichzeitig exzellenten Stone-wash- 
Effekt Vorteilhafterweise kommt es durch die Anwesenheit der wassrigen Polymer- 
dispersion, deren Feststoffleilchen auf Starke aufgepfropfte Styrol/(Meth)acrylslure- 
ester-Copolymerisate darstellen. nicht zu einer Deaktivierung der Cellulasen, so wie 
dies bei verschiedenen anderen Additiven, wie z.B. den anionischen Alkansulfo- 
natkomponenten, zu beobachten ist. 
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Beispiele: 

I HersteUung der wSssrigen Polymerdispersionen (Komponente B) 
Beispiel 1 

In einem 21-Planschliffkolben mit Mantelheizung, ROhrer und RQckflusskQhler wer- 
den unter Stickstoff bei einer Rilhrerdrehzahl von 250 U/min 100,2 g oxidativ abge- 
baute, kationisierte Kartoffelstarke (Amylofax® 15 der Fa. Avebe) in 926 g vollent- 
salztem Wasser dispergiert und durch Erwannen auf 86°C gelost. Nacheinander 
werden dann 23,2 g einer l%igen Eisen(II)suIfat-L6sung und 67,4 g einer 3%igen 
Wasserstoffperoxid-Ldsung zugegeben und die Ldsung bei 86°C fiir 15 min nachge- 
nlhrt. 

Dann werden gleichzeitig, aber getrennt mit konstanter Dosiergeschwindigkeit inner- 
halb von 90 min bei 86°C die folgenden zwei LSsungen zudosiert: 

1) Mischung aus 
168,75 g Styrol, 

78,75 g n-Butylacrylat und 
45,0 g Methybnethacrylat 

2) 85,3 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

Nach Beendigung der Zulaufe wird der Reaktionsansatz mit 350 g voUentsalztem 
Wasser versetzt und noch 15 min bei 70°C nachgeruhrt. Anschliefiend werden zur 
Nachaktivierung 1,2 g tert-Butylhydroperoxid (85%ige wassrige Losung) zugesetzt. 
Nach weiteren 60 min bei 70°C wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
durch ein 100 um Polyamid-Filtertuch filtriert. Die Dispersion wird dann mit 10 g 
einer 10%igen Losung von Ethylendiamintetraacetat als Tetranatriumsalz) versetzt 
und mit 12 g einer 10%igen Natronlauge auf pH 6,5 gestellt. 
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Man erhllt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8 Gew.% 
und einer ViskositSt von < 10 mPas. Die Extinktion einer daraus hergestellten 
2,5%igen LSsung betragt 0,900 (660 nm, 1 cm-Kuvette). 

Beispiel 2 

In einem 21-PlanschlifflcoIben mit Mantelheizung, Riihrer und RQckflusskuhler wer- 
den unter Stickstoff bei einer Rflbrerdrehzahl von 250 U/min 106,8 g oxidativ abge- 
baute KartofFelstarke (Perfectamyl* A 4692 der Fa. Avebe) in 1066 g voUentsalztem 
Wasser dispergiert und durch Erwannen auf 86°C gel6st. Nacheinander werden dann 
20,0 g einer l%igen Eisen(II)sulfat-L6sung und 64,5 g einer 3%igen Wasserstoffper- 
oxid-L6sung zugegeben und die Lfisung bei 86°C fur 15 min nachgertthrt. 

Dann werden gleichzeitig, aber getrennt mit konstanter Dosiergeschwindigkeit inner- 
halb von 90 min bei 86°C die folgenden zwei Ldsungen zudosiert: 

1) Mischung aus 
167,0 g Styrol, 

83,5 g n-Butylacrylat und 

83,5 g tert-Butylacrylat 

2) 97,4 g einer 3%igen Wasserstofijjeroxid-Losung 

Nach Beendigung der Zulaufe wird der Reaktionsansatz noch 15 min bei 86°C 
nachgertthrt. AnschlieBend werden zur Nachaktivierung 1,85 g tert-Butylhydroper- 
oxid (80%ige wassrige Losung) zugesetzt Nach weiteren 60 min bei 86°C wird der 
Ansatz auf Raumtemperatur abgekflhlt und durch ein 100 urn Polyamid-Filtertuch 
filtriert. Die Dispersion wird dann mit 1 1,6 g einer 10%igen Losung von Ethylendi- 
amintetraacetat (als Tetranatriumsalz) versetzt und mit 12 ml einer 10%igen Natron- 
lauge auf pH 6,5 gestellt. 
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Man eihilt eine feinteilige Dispersion mit einem FeststofFgehalt von 24,6 Gew.% 
und einer Viskositat von < 10 mPas. Die Extinktion einer daraus hergestellten 
2,5%igen L6sung betiagt 0,462 (660 nm, 1 cm-KQvette). 

Beispiel 3 

In einem 21-PlanschliflQcolben mit Mantelheizung, Riihrer und RflckflusskQhler wer- 
den unter Stickstoffbei einer Rflhrerdrehzahl von 300 U/min 124,5 g oxidativ abge- 
baute KartofiFelstarke (Perfectamyl® A 4692, Fa. Avebe) in 1025 g vollentsalztem 
Wasser dispergiert und durch Erwannen auf 86°C gel5st Nacheinander werden dann 
23,2 g einer l%igen Eisen(D)sulfat-L6sung und 1 16,1 g einer 3,3%igen Wasserstoff- 
peroxid-Losung zugegeben und die Lflsung bei 86°C fllr 15 min nachgeriihil 

Dann werden gleichzeitig, aber getrennt mit konstanter Dosiergeschwindigkeit inner- 
halb von 90 min bei 86°C die folgenden zwei Ldsungen zudosiert: 

1) Mischungaus 
192,8 g Styrol, 

1 1 5,4 g n-Butylacrylat und 
13,0 g AcrylsSure 

2) 93,7 g einer 3,3%igen Wasserstofiperoxid-Losung 

Nach Beendigung der ZulSufe wird der Reaktionsansatz noch 15 min bei 86°C 
nachgertihrt. AnschlieBend werden zur Nachaktivierung 1^ g tert-Butylhydroperoxid 
(85%ige wSssrige Ldsung) zugesetzt. Nach weiteren 60 min bei 86°C wird der 
Ansatz auf Raumtemperatur abgekOhlt und durch ein 100 nm Polyamid-Filtertuch 
filtriert. Die Dispersion wird dann mit konzentrierter AmmoniaklSsung auf einen pH- 
Wert von 6,5 gestellt. 
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Man erhfilt eine feinteilige Dispersion mit einem FeststofFgehalt von 24,7 Gew.% 
und einer Viskositfit von < 10 mPas. Die Extinction einer daraus hergestellten 
2,5%igen LCsung betrSgt 1,052 (660 nm, 1 cm-KQvette). 

II Behandlung von Jeans zur Erzeugung des stone-wash Eflektes 
Beispiel 4 (erfindungsgemSB) 

In einer Jeanswaschmaschine (Typ Unimac UF50) wird bei einem Flottenverh&ltnis 
von 1:10 vorentschlichtetes Testmaterial (Jeanshosen mit Innentaschen aus weifler 
Baumwolle) vorgelegt Die Temperatur betrfigt 55°C. Durch Zugabe von 1.2 g/1 
ZitronensSure-Monohydrat und 2.6 g/1 Dinatriumhydrogenphosphat wird ein pH- 
Wert von circa 4.9 eingestellt. Nach Zugabe von 1 Gew.-% IndiAge 2XL (Cellu- 
laseprodukt der Firma Genencor) und 4 Gew.-% einer wSssrigen Polymerdispersion 
aus Beispiel 2 erfolgt fiir 60 min bei 55°C die Behandlung in der Waschmaschine. 
Die Prozentangaben fiir die Cellulase und die wassrige Polymerdispersion beziehen 
sich jeweils auf das Warengewicht des Textilmaterials. Die anschlieBende Enzym- 
desaktivierung erfolgt ttber TemperaturerhShung auf 70°C und gleichzeitige Einstel- 
lung des pH-Werte auf 9 - 10. Nach Ablassen der Flotte wird einmal mit Friscbwas- 
ser gefilllt und 10 min nachgespttlt 

Beispiel 5 (Stand der Technik ohne Additiv) 

Das Verfahren wird wie in Beispiel 4 beschrieben durchgefiihrt, mit dem einen 
Unterschied, dass auf die Zugabe der wfissrigen Polymerdispersion verzichtet wird. 

Beispiel 6 (Stand der Technik unter Zusatz einer Protease, vgl. WO 94/29426) 
Das Verfahren wird wie in Beispiel 4 beschrieben durchgefiihrt, mit dem einen 
Unterschied, dass anstatt der wSssrigen Polymerdispersion 0.01 Gew. -% der Pro- 
tease Protex® OXG (Fa. Genencor) zugesetzt werden. 
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Auswertung der Beisoiele 4, S und 6: 

Die Auswertung der Beispiele 4, 5 und 6 erfolgt visueU durch eine Gnippe von drei 
geschulten Personen nach den Kriterien Abrieb auf der Hosenauflenseite, Backstai- 
ning an der Innenseite der Hosenbeine und Backstaining an den Innentaschen der 
Hose. 

Beurteilt wurde anhand einer Skala von 1 bis 9, wobci in Bezug auf Abrieb die Noten 
1-3 fur einen schlechten Abrieb, die Noten 4-6 fur einen mittleren Abrieb und die 
Noten 7-9 fur eine guten Abrieb stehen. BezOglich Backstaining stehen die Noten 1-3 
fur ein geringes Backstaining, die Noten 4-6 fur ein mittleres Backstaining und die 
Noten 7-9 fur ein sehr hones Backstaining. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengefasst. 





Abrieb 


Backstaining 


Backstaining 




(Hosenaufienseite) 


(Hoseninnenseite) 


(Innentaschen) 


Beispiel 4 


4 


1 


1 


Beispiel 5 


4 


6 


6 


Beispiel 6 


5 


2 


2 



Man erkennt deutlich, dass durch das erfindungsgemafle Verfahren ein Jeansmaterial 
erhalten wird, das sich im Vergleich zu einer reinen Cellulasebehandlung durch ein 
drastisch vennindertes Backstaining bei gleich gutem Abrieb auszeichnet. Im Ver- 
gleich zur Behandlung mit einer Cellulase-Protease Kombination filhrt das erfin- 
dungsgemafle Verfahren ebenfalls zu einem geringeren Backstaining. 
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Patentansprfiche: 

1. 2-Komponentensystem zur Erzeugung cines Stone-wash-Effektes auf 
gefaibten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben, welches die beiden 
5 Komponenten 

A mindestens eine Cellulase und 

B eine wassrige Polymerdispersion, bei deren Feststofiteilchen es sich 
um Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymerisate handelt, die auf 
Starke als Pftopfgrundlage aufgepfropft sind, 

10 enthalt. 



2. 2-Komponentensystem nach Anspruch 1, wobei als Komponente B eine 
wassrige Polymerdispersionen von Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymeri- 
saten eingesetzt wird, die erhaltlich ist durch eine radikalisch initiierte Emul- 
1 S sionspolymerisation von 

(a) 30-60 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols 

(b) 30-60 Gew.-% mindestens eines Acryl- oder Methacrylsaure-Ci -Ci 8 - 

alky 1 esters und 

(c) 0-10Gew.-% an einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten 
20 copolymerisierbaren Monomeren, die von (a) und (b) 

verschieden sind, 



in Gegenwart von 
(d) 10-40 Gew.-% Starke, 
25 wobei die Gew.-% Angaben jeweils auf die Summe der Gew.-% aus 

(a) + (b) + (c) + (d) bezogen sind und diese Summe der Gew.-% 100 

ergibt. 



30 



3. 



2-Komponentensystem nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
oder die Monomere der Gruppe (b) ausgewahlt sind aus der Gruppe Methyl- 
acrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, 
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Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacryiat, tert-Butylaciylat, n- 
Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, tert Butylmethacrylat, Hexylacrylat, 
Hexylmethaciylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Stearyl- 
aciylat und Stearylmethacrylat. 

2-Komponentensystem nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Komponente (b) eine Mischung aus zwei Acrylaten und/oder 
Methacrylaten, wobei insbesondcre eine Komponente n-Butylacrylat ist und 
das Mischungsverhaltnis der beiden Acrylate und/oder Methacrylate 10:90 bis 
90:10 betrSgt, eingesetzt winL 

2-Komponentensystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-4, 
dadurch gekennzeichnet, dass als StSrice native Starice, abgebaute Starke oder 
derivatisierte und gegebenenfalls zusatzlich abgebaute Starke verwendet wird. 

2-Komponentensystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-5, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente A eine saure oder neutrale 
Cellulase eingesetzt wird. 

2-Komponentensystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-6, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Cellulase Enzymkomplexe eingesetzt wer- 
den, die ein oder mehrere Cellulasen ausgewShlt aus der Gruppe der 1,4-p-D- 
Glucan-4-glucanohydrolase (E.C. 3.2.1.4), Endo-l,3(4)-p-Glucanase (E.C. 
3.2.1.6), p-Glucosidase (E.C. 3.2.1.21) und Cellulose- 1,4-p-ceIlobiosidase 
(E.C. 3.2.1.91) enthalten. 

Verfahren zur Erzeugung eines stone-wash Effektes auf geflrbten Baumwoll- 
oder baumwollhaltigen Geweben durch Behandlung der gefSrbten Baumwoll- 
oder baumwollhaltigen Geweben in wassriger Flotte mit dem 2-Komponen- 
tensystem nach einem oder mehreren der AnsprQche 1-7. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten 
A und B des 2-Komponentensystems nach einem oder mehreren der 
Ansprdche 1-7 der wfissrigen Flotte entweder einzeln oder aber als 
gemeinsame Formulienmg zugesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Anschluss an die Behandlung mit dem 2-Komponentensystem eine 
Desaktivierung der Cellulase erfolgt, bevorzugt dutch Erhohung des pH- 
Wertes aufWerte grSBer 7.5 oder Erhdhung der Temperatur auf oder oberhalb 

1 0 70°C oder durch Kombination beider MaBnahmen. 



11. GefHrbte Baumwoll- oder baumwollhaltige Gewebe, die mit dem 2- 
Komponentensystem nach einem oder mehreren der Ansprttche 1-7 behandelt 
worden sind. 

15 

12. Verwendung einer wSssrigen Polymerdispersion, bei deren Feststoffteilchen 
es sich urn Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymerisate handelt, die auf 
Starke als Pfropfgrundlage aufgepfropft sind, zur Erzeugung eines Stone- 
wash-Effektes auf gefSibten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben. 
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